/ / / WPA T - ©Thomson Derwent 
Accession Nbr : 

2003-903610 [82] 
Sec. Acc. CPI : 

C2003-257042 
Sec. Acc. Non-CPI : 

N2003-721452 
Title : 

A multilayer material useful for packaging and a printing ink useful for 
printing plastic or metal film and containing a hyperbranched polyurea 
polymer with amino- OH-, or protected isocyanate groups 

Derwent Classes : 

A14A17A23 A26 A92G02P73 ' 
Patent Assignee : 
(BADI ) BASF AG 

(BADI ) BASF DRUCKSYSTEME GMBH 
Inventor(s) : 

BEDAT J; BRUCHMANN B; KACZUN J; POGANIUCH P; STUMBE J; 
WAGNER E 

Nbr of Patents : 

5 

Nbr of Countries : 

104 

Patent Number : 

HWO200393001 Al 20031 1 13 DW2003-82 B32B-027/00 Ger 29p * 
AP: 2003WO-EP04286 20030425 

DSNW: AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ CA CH CN CO 
CR CU CZ DE DK DM DZ EC EE ES FI GB GD GE GH GM HR HU ID IL 
IN IS JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MA MD MG MK 
MN MW MX MZ NI NO NZ OM PH PLPT RO RU SC SD SE SG SK SL 
TJ TM TN TR TT TZ UA UG US UZ VC VN YU ZA ZM ZW 
DSRW: AT BE BG CH CY CZ DE DK EA EE ES FI FR GB GH GM GR 
HU IE IT KE LS LU MC MW MZ NL OA PT RO SD SE SI SK SL SZ TR 
TZ UG ZM ZW 

1§DE10219462 Al 20031 120 DW2004-02 B32B-027/20 
AP: 2002DE- 101 9462 20020430 

"BAU2003232508 Al 20031 1 17 DW2004-42 B32B-027/00 
FD: Based on WO200393001 



AP: 2003AU-0232508 20030425 

BR200309590 A 20050301 DW2005-19 B23B-027/00 
FD: Based on WO200393001 

AP: 2003BR-0009590 20030425; 2003WO-EP04286 20030425 

13EP1517786 Al 20050330 DW2005-22 B32B-027/00 Ger 
FD: Based on WO200393001 

AP: 2003EP-0747355 20030425; 2003WO-EP04286 20030425 

DSR: AL AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES FI FR GB GR HU IE IT LI 

LT LU LV MC MK NL PT RO SE SI SK TR 

Priority Details : 

2002DE-1019462 20020430 
IPCs: 

B23B-027/00 B32B-027/00 B32B-027/20 B32B-0 15/08 C09D-01 1/02 C09D- 
01 1/10 C09D-175/02 C09D-201/00 

Abstract : 
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NOVELTY - A multilayer material for packaging including at least one 
polymer film (1), at least one printed layer obtained by printing or coating 
with a printing ink, and a second film (2), where the printing ink comprising a 
hyperbranched polyurea polymer with functional groups selected from 
amino- OH- 3 or protected isocyanate groups is new. 
DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(1) a printing ink for flexographic and intaglio printing, at least including a 
solvent or a solvent mixture, at least one colorant, at least one polymer binder 
and optional additives, where at least one of the polymer binders is a 
hyperbranched polyurea resin with functional groups selected from amino- 
OH-, or protected isocyanate groups; 

(2) a printers lake (sic) including a solvent or a solvent mixture, at least one 
polymer binder and optional additives, where at least one of the polymer 
binders is a hyperbranched polyurea resin with functional groups selected 
from amino- OH-, or protected isocyanate groups. 

USE - The multilayer material is useful in packaging production. The printing 
ink is useful for printing plastic or metal film (claimed), for preparation of the 
multilayer material (claimed), for priming a plastic or metal film or as a 
protective film (claimed). 

ADVANTAGE - The use of a printing ink containing hyperbranched urea 
ensures outstanding adhesion between the layers so that no adhesion aid is 
required. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: MULTI-LAYER MATERIALS FOR PRODUCING PACKAGINGS 

(54) Bezeichnung: MEHRSCHICHTMATERIALIEN ZUM HERSTELLEN VON VERPACKUNGEN 



(57) Abstract: The invention relates to multi-layer materials for producing packagings consisting of at least two films and a layer 
f^J which is printed with a printing ink, said printing ink containing a hyperbranched polyurea comprising functional groups. The inven- 
©N tion also relates to a printing ink containing a polyurea comprising functional groups, and to the use of said printing ink for producing 

multi -layer materials. 

tn 

(57) Zusammenfassung: Mehrschichtmateri alien zum Herstellen von Verpackungen aus mindestens 2 Folien sowie einer mit einer 
Druckfarbe gedruckten Schicht, wobei die Druckfarbe einen funktionelle Gruppen umfassenden hyperverzweigten Polyhamstoff 
enthalt. Druckfarbe, die einen funktionelle Gruppen aufweisenden Polyhamstoff umfasst. Verwendung dieser Druckfarbe zum Her- 
1^ stellen von Mehrschichtmaterialien. 
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Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Mehxschichtmaterialien zum Herstellen von 
Verpackungen aus mindestens 2 Folien sowie einer mit einer Druck- 
farbe gedruckten Schicht, wobei die Druckfarbe einen funktionelle 
Gruppen umfassenden hyperverzweigten Polyharnstof f enthalt. Die 
10 Erfindung betrifft weiterhin eine Druckfarbe , die einen funktio- 
nelle Gruppen aufweisenden, hyperverzweigten Polyharnstof f um- 
fasst, sowie die Verwendung dieser Druckfarbe zum Herstellen von 
Mehrschichtmaterialien - 

15 Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen, ins- 

besondere Lebensmittelverpackungen, sind bekannt . Als Beispiele 
seien EP-A 695 329, EP-A 707 956, EP 802 045, EP-A 1 008 442 
oder EP-A 1 162 060 genannt . Derartige Mehrschichtmaterialien be- 
stehen aus zwei oder mehreren Kunstst.off folien, beispielsweise 

20 Polyolef inf olien, Metallfolien oder metallisierten Kunststoff- 
folien die, beispielsweise durch Laminieren und mit Hilfe geei- 
gneter Kaschierkleber , miteinander verbunden werden. Bei den 
Folien kann es sich jeweils um einschichtige , aber auch urn mehr- 
schichtige, durch Coextrusion hergestellte Folien handeln. Die 

25 Verbunde konnen noch weitere funktionale Schichten, beispielweise 
Geruchssperrschichten oder Wasserdampf sperren umfassen. 

Mehrschichtmaterialien zum Herstellen von Verpackungen sind 
iiblicherweise bedruckt oder beschichtet. Die Druckfarbe kann da- 

30 bei auf die Oberflache des Mehrschichtmaterials aufgebracht sein, 
sie kann sich aber auch zwischen zwei Folien befinden. Drucklacke 
werden entweder als Grundierung auf den Bedruckstoff aufgetragen 
(so genannte "primer") oder nach dem Druckvorgang als Schutz- 
tiberzug auf den bedruckten Bedruckstoff aufgetragen. Drucklacke 

35 enthalten kein Farbmittel, sind aber abgesehen davon im Regel- 
falle ahnlich wie Druckfarben zusammengesetzt . 

Die Anforderungen an Druckfarben bzw. Drucklacke, die zur Her- 
stellung von mehrschichtigen Verpackungsmaterialien geeignet 

40 sind, sind vielfaltig. Beim Drucken auf nicht saugende Bedruck- 
stof fe wie Polymer- oder Metallfolien kann die Druckfarbe natur- 
gemafi nicht in den Bedruckstoff eindringen, sondem nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels verbleibt ein getrockneter Film auf 
dem Bedruckstoff- Druckfarben fur derartige Bedruckstoff e mussen 

45 daher sehr gute filmbildende Eigenschaf ten sowie eine ganz beson- 
ders gute Haf tf estigkeit aufweisen, damit sich der Druckfilm bei 
mechanischer Beajispruchixng nicht wieder vom Untergrund ablost. Da 
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Verbunde hauf ig chemisch unterschiedliche Folien enthalten, 
beispielsweise polare Polyamid- oder PET-Folien und unpolare Po- 
lyolef in-Folien, mussen geeignete Druckfarben auch auf verschie- 
denartigen Untergrunden gleichermafcen gut haften. 

• 5 

Druckfarben mit konventionellen Bindemitteln weiserx auf vielen 
Bedruckstof fen keine ausreichende Haf tf estigkeit auf, so dass 
Haf tvermittler wie bestimmte Silane oder Titanate zugegeben wer- 
den miissen. Beispielhaft sei hier auf US 5,646,200 verwiesen. 
10 Aber selbst bei Zusatz von Haf tvermittlern ist die Haftung nicht 
• auf alien Bedruckstof fen bef riedigend, so dass sich die Folien 
\ von mehrschichtigen Verbundmaterialien voneinander losen konnen. 
Da mehrschichtige Verbundmaterialien haufig im Lebensmittel-Be- 
reich eingesetzt werden, ist es weiterhin generell wunschenswert, 
15 auf "niedermolekulare Bestandteile in Druckf arbenrezepturen so 
weit wie moglich zu verzichten. Aus okonomischen Grttnden ist es 
ohnehin wunschenswert . 

Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers oder hyperverzweigte 
20 Polymere sind Bezeichnungen fur polymere Strukturen, die sich 

.durch eine verzweigte Struktur mit vielen Verzweigungsstellen und 

eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Bei Dendrimeren handelt es 
• sich um molekular einheitliche Makromolekule mit einem hoch sym- 

metrischen Aufbau. Sie sind aber nur sehr umstandlich in viel- 
25 stuf igen Synthesen synthetisierbar und sind dement sprechend nur 

in geringen Mengen verfugbar und sehr teuer. 

Im Gegensatz dazu sind hyperverzweigte Polymere sowohl molekular 
wie strukturell uneinheitlich. Sie weisen Aste unterschiedlicher 

30 Lange und Verzweigung auf. Zur Synthese hyperverzweigter Polyme- 
rer eigenen sich insbesondere so genannte AB x -Monomere . Diese wei- 
sen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, die unter 
Bildung einer Verknupfung miteinander reagieren konnen. Die funk- 
tionelle Gruppe A ist dabei nur einmal pro Molekiil enthalten und 

35 die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehrfach. Durch die Reak- 
tion der besagten AB x -Monomere miteinander entstehen unvernetzte 
Polymere mit regelmaSig angeordneten Verzweigungstellen. Die 
Polymere weisen an den Kettenenden fast ausschlie&lich B-Gruppen 
auf. Nahere Einzelheiten sind beispielsweise in J. M.S. Rev. 

40 Macromol. Chem. Phys., C37{3), 555 - 579 (1997) offenbart. 

Harns toff gruppen enthaltende hochfunktionelle Polymere sind prih- 
zipiell bekannt, beispielsweise aus WO 98/50453 oder der noch un- 
verof fentlichten deutschen Anmeldung DE 102 04 979.3. Mehr- 
45 schichtmaterialien mit derartigen Polyharnstof f en sind bislang 
nicht bekannt. 
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Aufgabe der Erfindung war es, Mehrschichtmaterialien zur Herstel- 
lung von Verpackungen bereitzustellen, die eine verbesserte Haf- 
tung zwischen den einzelnen Folien aufweisen. Aufgabe war es-ins- 
besondere, polare Folien aufweisende Mehrschichtmaterialien be- 
5 reitzustellen, die eine verbesserte Haftung zwischen den einzel- 
nen Folien aufweisen. Aufgabe war es weiterhin, dazu geeignete 
Druckfarben und Drucklacke bereitzustellen, die au£erdem mog- 
lichst wenig niedermolekulare Komponenten aufweisen und kosten- 
gtinstig herzustellen sind. 

10 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mehrschichtma- 
terialien zum Herstellen von Verpackungen aus mindestens 

• einer Folie 1 aus einem polymeren Material, 

15 • mindestens einer eine Druckschicht , erhaltlich durch Bedruk- 
. ken oder Beschichten mit einer Druckfarbe, 

• einer weitere Folie 2, 

wobei die Druckfarbe mindestens einen funktionelle Gruppen auf- 
20 weisenden, hyperverzweigten Polyharjistof f als Bindemittel umfasst 
und die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder 
verkappten Isocyanat-Gruppen ausgewahlt we r den . 

• - In einem zweiten Aspekt der Erfindung wurde weiterhin eine Druck- 
25 farbe fur den Flexo- und/ oder Tiefdruck gefunden, die mindestens 
ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener Losemittel, minde- 
stens ein Farbmittel, mindestens ein polymeres Bindemittel sowie 
optional weitere Zusatzstoffe umfasst, wobei es sich bei minde- 
stens einem der polymeren Bindemittel urn einen funktionelle Grup- 
30 pen auf weisenden, hyperverzweigten Polyharnstof f handelt und die 
funktionellen Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH~ oder verkapp- 
ten Isocyanat-Gruppen ausgewahlt werden. 

Weiterhin wurde die Verwendung dieser Druckfarbe z-um Bedrucken 
35 von Kunststoff- oder Metallfolien und zum Herstellen von Mehr- 
schichtmaterialien gefunden. 

In einem dritten Aspekt der Erfindung wurden Drucklacke gefunden, 
die mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener - 

40 Losemittel, mindestens ein polymeres Bindemittel sowie optional 
weitere Zusatzstoffe umfassen, wobei es sich bei mindestens einem 
der polymeren Bindemittel urn einen funktionelle Gruppen auf wei- 
senden, hyperverzweigten Polyharnstof f handelt uhd die funktio- 
nellen Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder verkappten 

45 Isocyanat-Gruppen ausgewahlt werden. Weiterhin wurde deren 
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Verwendung zum Grundieren, als Schutzlack sowie zum Herstellen 
von Mehrschichtmaterialien gefunden. 

Oberraschenderweise werden durch die Verwendung von Druckfarben 
5 und Drucklacken mit hyperverzweigten Polyharnstof f en, die Amino-, 
OH- oder verkappte Isocyanat-Gruppen als Bindemittel . aufweisen, 
Verbunde mit hervorragender Haftung zwischen den einzelnen 
Schichten erhalten. Der Zusatz von Haf tvermittlern ist nicht mehr 
erforderlich. Dabei war es selbst fur den Fachmann ganz besonders 
10 iiberraschend und unerwartet, dass ohne Haf tvermittler sogar bes- 
sere Ergebnisse erzielt werden, als wenn Haf tvermittler zugesetzt 
werden. Insbesondere auf polaren Folien konnte die Haftung deut- 
lich verbessert werden. 

15 Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren. 

Die Folie 1 fur das Mehrschichtmaterial besteht aus einem polyme- 
ren Material. Geeignete Folien fur Verpackungsmaterialien sind 
beispielsweise in Ullmann' s Encyclopedia, of Industrial Chemistry, 

20 6 th Edt., 2000, Electronic Release publiziert. Zu nennen sind 
beispielsweise Polyolef in-Folien wie Folien aus Polyethylen, 
Polypropylen oder Poly (4-Methyl-l-penten) oder Polystyrol. Bei 
Polyethylen-Folien kann es sich um Folien aus HDPE, LDPE oder 
LLDPE handeln. Es kann sich auch um Copolymere wie beispielsweise 

25 um Folien aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, Ethylen-Acrylsau- 
re-Copolymeren oder Styrol/Butadien-Copolymeren handeln. Weiter- 
hin konnen Folien aus PVC oder Polycarbonaten eingesetzt werden. 
Weiterhin konnen Folien aus polaren Materialien eingesetzt wer- 
den, beispielsweise Cellophan-Folien, Polyester-Folien, wie 

30 beispielsweise solche aus Polyethylenterephthalat , Polybutylen- 
terephthalat oder Polyethylennaphthalat oder Polyamid-Folien, wie 
beispielsweise Folien aus PA 6, PA 12, PA 6/66, PA 6/12 oder PA 
11. 

35 Bevorzugt handelt es sich bei der Folie 1 um eine Folie aus Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyester- oder Polyamid, ganz 
besonders bevorzugt sind PET-, PEN- oder Polyamid-Folien. 

Bei der Folie 1 kann es sich um eine einschichtige Folie handeln. 

40 Es kann sich aber auch um eine mehrschichtige Folie handeln. 

Mehrschichtige Folien werden bevorzugt durch Coextrusion herge- 
stellt. Die Schichten konnen aus chemisch gleichartigen, ahnli- 
chen oder unterschiedlichen Polymeren bestehen. Beispielsweise 
kann eine Polyvinyl a lkohol-Schicht zwischen zwei Polyolef in-Fo- 

45 lien eingebettet sein, oder LLDPE wird mit LDPE kombiniert . Der 
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Begriff mehrschichtige Folien umfasst auch Laminate aus Polymer- 
folien und Metallf olien, insbesondere Aluminiumf olien, 

Weiterhin konnen die Folien auch beschichtet sein. Zu nennen sind 
5 hier beispielsweise metallisierte Folien, insbesondere Al-be- 
dampfte Folien oder mit Si02 beschichtete bzw. bedampfte Folien. 

Fur die Folie 2 konnen Polymerf olien, metallisierte Polymerf olien 
oder Metallf olien eingesetzt werden. Als Polymerf olien eigenen 
10 sich insbesondere die fur Folie 1 offenbarten Materialien. Als 
Metallf olien werden insbesondere Aluminiumf olien eingesetzt, es 
kann sich beispielsweise aber auch urn Zinnfolien, Kupferfolien 
oder Goldf olien handeln. 

15 Besonders bevorzugte Mehrschichtmateri alien umfassen zumindest 
eine polare Folie in Kombination mit einer unpolaren Folie. Als 
Beispiele seien Verbunde aus Polyamid-Folien oder Polyester-Fo- 
lien mit Polyolefin-, insbesondere mit Polyethylen- oder Polypro- 
pylen-Folien genannt. Weiterhin bevorzugt sind Mehrschichtmate- 

20 rialien aus Polyamid- und Polyester-Folien oder Verbunde die je- 
weils nur Polyamid- oder nur Polyester-Folien umfassen. 

Das erf indungsgemaSe Mehrschichtmaterial umfasst weiterhin minde- 
stens eine Druckschicht, die durch Bedrucken oder Beschichten 
25 mindestens einer der Folien mit einer Druckfarbe erhaltlich ist. 

Die gedruckte Schicht kann sich auf der Aufeenseite des Mehr- 
schichtmaterial s befinden. Bevorzugt ist die Druckschicht aber 
zwischen den beiden Folien angeordnet, also im Verbund eingebet- 
30 tet. Die Druckschicht kann sich direkt auf einer der Folien be- 
finden, oder zwischen der Folie und der Druckschicht konnen sich 
noch eine oder mehrere andere Schichten befinden. Bevorzugt 1st 
die Druckschicht direkt entweder auf Folie 1 oder auf Folie 2 
auf gedruckt . 

35 

Das Mehrschichtmaterial kann auch zwei oder mehrere Druckschich- 
ten umfassen. Bevorzugt enthalten alle Druckschicht en einen hy- 
perverzweigten, funktionelle Gruppen aufweisenden Polyharnstof f 
mit den eingangs definierten funktionellen Gruppen. Die minimale 

40 Anforderung ist aber, dass zumindest eine der Druckschichten den 
besagten Polyharnstof f enthalt. Die Druckschichten konnen Qberei- 
nander gedruckt werden. Beispielsweise kann als erstes eine Grun- 
dierung, z.B. mit weifier Farbe, auf eine Folie gedruckt werden 
und danach eine zweite Schicht mit einem einfarbigen oder mehr- 

45 farbigen Dekor . Es kann aber auch die Grundierung auf die eine 
Folie und das Dekor auf die andere Folie gedruckt werden, oder 
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aber die Grundierung auf die eine Seite und das Dekor auf die an- 
dere Seite derselben Folie, 

Selbstverstandlich kann ein Mehrschichtverbund auch noch weitere 
5 Folien iiber Folie 1 und Folie 2 hinaus umfassen. Die Abfolge der 
.Folien im Verbund wird vom Fachmann je nach den gewiinschten Ei- 
genschaften und Verwendungs zweck des Mehrschichtmaterial s be- 
stimmt. 

■ 10 Das Mehrschichtmaterial kann auch noch weitere Schichten umfas- 
sen, mit denen sich jeweils bestimmte Eigenschaf ten erreichen 

\ lassen. Zu nennen sind hier insbesondere Klebeschichten mit denen 
einzelne oder alle Schichten miteinander verbunden werden konnen. 
Weiterhin konnen zusatzliche Sperrschichten eingebaut werden. 
15 Beispielsweise konnen Polyvinylalkohol-Schichten oder Ethylen-Po- 
lyvinylalkohol- Schichten als Wasserdampf sperre eingebaut werden. 
Es konnen auch Geruchs- bzw. Aromasperren eingebaut werden. Geei- 
gnete Materialien dafur sind beispielsweise in EP-A 707 956 oder 
EP-A 802 045 of f enbart . 

20 

Das Mehrschichtmaterial kann auch noch Schichten aus Drucklacken 
umfassen, beispielsweise zur Grundierung der Folien oder als 
Schutzlackierung. Dafur konnen einerseits ubliche Drucklacke ein- 
gesetzt werden. Besonders vorteilhaft werden aber Drucklacke ein- 
25 gesetzt werden, die mindes.tens einen funktionelle Gruppen aufwei- 
senden, hyperverzweigten Polyharnstof f als Bindemittel aufweisen, 
wobei die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- 
oder verkappten Isocyanat-Gruppen ausgewahlt werden.. 

3 0 Die Druckschichten im Mehrschichtmaterial sind erhaltlich durch 
Bedrucken oder Beschichten der Folien mittels einer dazu geeigne- 
ten Druckfarbe. Bevorzugt wird mittels Flexodruck oder Tiefdruck 
gedruckt, in Spezialf alien kann aber auch Siebdruck eingesetzt 
werden . 

35 

Geeignete Druckfarben sind insbesondere Verpackungsdruckf arben 
fur den Flexodruck oder Tiefdruck. Der Begriff Verpackungsdruck- 
f arben ist selbsterklarend und beschrankend zugleich. Bei Verpak- 
kungsdruckf arben handelt es sich urn dunnf lussige, schnell trock- 

40 nende Druckfarben. Sie enthalten dement sprechend relativ niedrig 
• siedende Losemittel. Der Siedepunkt betragt im Regelfalle nicht 
mehr als 140°C. Siebdruckf arben sind ahnlich formuliert wie Flexo- 
oder Tief druckfarben, sie sind lediglich etwas viskoser einge- 
stellt und weisen iibricherweise Losemittel mit etwas -hoheren Sie- 

45 depunkten auf. 
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Erf indungsgema£ umfasst die Druckfarbe einen funktionelle Gruppen 
aufweisenden, hyperverzweigten Polyhamstoff als Bindemittel, wo- 
bei die funktionellen Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder 
verkappten Isocyanat-Gruppen ausgewahlt verden. Auch der Begriff 
5 Bindemittel ist selbsterklarend und beschrankend zugleich. Binde- 
mittel sind einer der Hauptbestandteile von Druckfarben und fur 
die eigentliche Filmbildung verantwortlich . Sie sorgen fiir die 
Verankerung von Pigment en und Fullstoffen im Farbfilm und fur 
die Haftung auf dem Substrat und werden in der fur diesen Effekt 
10 notwendigen Menge eingesetzt. 

Polyhamstoff e lassen sich generell aus mindestens difunktio- 
nellen Isocyanaten und mindestens di funktionellen primaren oder 
sekundaren Aminen erhalten. 

15 

Die vorliegende Erfindung wird mit hyperverzweigten Polyham- 
stoff en im eigentlichen Sinne, d.h. molekular und strukturell 
uneinheitlichen Polyhamstoff en ausgefiihrt. 

20 Bevorzugt werden zur Ausfiihrung der Erfindung reine Polyham- 
stoff e verwendet, d.h. Verbindungen die nur Hams toff-Verkniip fun- 
gen aufweisen. Selbstverstandlich konnen auch solche Polymere 
noch in untergeordnetem MaSe Verknupfungen aufweisen, die durch 
eigentlich nicht erwiinschte aber unvermeidbare Nebenreaktionen 

25 hervorgeruf en werden. Die Erfindung umfasst aber auch die 
Verwendung von hyperverzweigten Polymeren, die einen gewissen 
Anteil von Urethan-Verkntipfungen aufweisen. Im Regelfalle handelt 
es sich aber zumindest bei 70% aller Verknupfungen eines Polymers 
urn Hamstof fbindungen, bevorzugt mindestens 80 % und ganz beson- 

30 ders bevorzugt mindestens 90%. 

Die Synthese der hyperverzweigten Polyhamstoff e kann bevorzugt 
wie im Folgenden geschildert erfolgen, ohne dass die Erfindung 
damit auf den Einsatz der nach dieser Herstellmethode syntheti- 
35 sierten Polyhamstoff e beschrankt ware. 

Bei der bevorzugten Synthese werden Di- oder Polyisocyanate mit 
verkappten NCO-Gruppen mit di- oder polyf unktionellen primaren 
und / oder sekundaren Aminen in einer zweistufigen Synthese umge- 
40 setzt. 

Bei verkappten oder blockierten Isocyanaten sind die Ispcyanat- 
Gruppen mit sogenannten Blockierungsreagenzien umgesetzt worden. 
Bl ockierungsr eagenz i en zeichnen sich dadurch aus, da£ sie eine 
45 thermisch reversible Blockierung der Isocyanat-Gruppen bei Tempe- 
raturen von in der Regel unter 160°C gewahrleisten. Als Blockie- 
rxingsmittel konnen beispielsweise aliphatische Alkohole, Phenole, 



WO 03/093001 PCT/EP03/04286 

8 

Caprolactam, IH-Imidazol , 2-Methylimidazol, 1,2, 4-Triazol, 
3, 5-Dimethylpyrazol, Malonsauredialkylester , Acetanilid, Aceton- 
oxim oder Butanonoxim eingesetzt werden. Bevorzugt kommen als 
Blockierungsmittel fur die vorliegende Synthese lineare oder ver- 
5 zweigte aliphatische Monoalkohole, wie Methanol, Ethanol, 

Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, Iso- 
propanol, Isobutanol oder 2 -Ethyl -1 -hexanol oder araliphatische 
Monoalkohole, wie Benzylalkohol oder Phenyl ethanol in Betracht. 
Besonders bevorzugt sind Butanol, Isopropanol sowie Benzyl- 
10 alkohol . Durch die Verkappung wird die Reaktivitat des Isocyanats 
herabgesetzt , die Selektivitat beziiglich der Reaktion rait unter- 
schiedlich reaktiven Aminogruppen gesteigert und somit eine kon- 
trollierte Reaktion ermoglicht. 

15 In einem ersten Syntheseschritt (A) wird mindestens ein 

difunktionelles blockiertes Di- oder Polyisocyanat mit mindestens 
einem mindestens difunktionellen primaren und / oder sekund&ren 
Amin unter Eliminierung des Blockierungsmittels umgesetzt. Die 
Mengenverhaltnisse der Ausgangsprodukte werden dabei so gewahlt, 

20 dass AB x -Monomere entstehen, die sowohl verkappte Isocyanat-Grup- 
pen sowie mit diesen reaktive primare und / oder sekundare Amino- 
gruppen aufweisen. Bei x handelt es sich urn eine natiirliche Zahl 
zwischen 2 und 8. Bevorzugt betragt x 2 oder 3. Entweder handelt 
es sich bei A um die -verkappten Isocyanat-Gruppen und bei B urn 

25 die Aminogruppen oder es kann der umgekehrte Fall vorliegen. 

In zweiten Synthese3chritt (B) werden die erhaltenen AB x -Monomere 
intermolekular zu einem hyperverzweigten Polyharnstof f umgesetzt. 

30 Die Synthese kann vorteilhaft ohne Isolierung der AB x -Monomere er- 
folgen. Die Trennung der einzelnen Syntheseschritte erfolgt dabei 
iiber die Reaktionstemperatur . Zunachst wird bei einer niedrigeren 
Temperatur, beispielsweise 20 bis 80°C die Synthese der 
AB x -Monomere aus den Ausgangsstof f en vorgenommen. AnschlieSend 

35 wird die Polymerisation durch Erwarmen des Gemisches auf hohere 
Temperaturen, beispielsweise auf 90 bis 160°C vorgenommen. 

Beispiele~ fur geeignete Di- und/oder Polyisocyanate sind ins- 
besondere leicht und billig verfiigbare Isocyanate, wie aromati- 

40 sche Isocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 

2, 4 '-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-MDI) , Triisocyanatotoluol , 
oder aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (MDI) , 
Isophorondiisocyanat (IPDI) , 2-Butyl-2-ethylpentamethylendiiso- 
cyanat , 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat , 2,4,4- oder 

45 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat , 2,4' -Methylenbis (cyclo- 
hexyl) diisocyanat und 4 -Methyl- eye lohexan-1, 3-diisocyanat (H- 
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TDI) . Naturlich konnen auch Mischungen der genannten Isocyanate 
verwendet werden. 

Die Amine werden aus Verbindungen ausgewahlt, die mindestens zwei 
5 mit verkappten ioscyanat-Gruppen reaktive primare und / oder se- 
kundare Amin-Gruppen tragen. Beispiele umfassen aliphatische oder 
araliphatische Diamine wie beispielsweise E thy lendi amin, Butylen- 
diamin N-Alkylbutylendiamin, Hexamethylendiamin, N-Alkylhexame- 
thylendiamin oder Toluylendiamin, aliphatische oder 

10 araliphatische Triamine, wie beispielsweise Bis (aminoethyl ) amin, 
Bi s ( aminopropyl ) amin , Bi s ( aminobu tyl ) amin , Bi s ( aminopentyl ) amin 
Bis ( ami nohexyl) amin, Tr is (aminoethyl) amin, Tr is (aminopropyl) amin, 
Tris (aminohexyl) amin oder Trisaminohexan. Weiterhin sind auch be- 
liebige Mischungen aus mindestens zwei der genannten Verbindungen 

15 einsetzbar . 

Vorteilhaft konnen bei der Synthese der- AB x -Molekule weiterhin 
verkappte Isocyanate und Amine eingesetzt werden, die jeweils 
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Durch die Wahl 

20 einer geeigneter Bedingungen, beispielsweise geeigneter Tempera- 
turen lassen sich zunachst die reaktiveren Aminogruppen und / 
oder reaktiveren verkappten Isocyanatgruppen miteinander zu Um- 
setzung bringen, wahrend die weniger reaktiven Gruppen vorzugs- 
weise nicht umgesetzt werden. Sie reagieren erst in einer spate- 

25 ren Reaktionsphase , beispielsweise bei Erhohung der Temperatur. 

Beispiele fur verkappte Di isocyanate mit Gruppen unterschiedli- 
cher Reaktivitat umfassen beispielsweise Isophorondiisocyanat 
(IPDI) , 2, 4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI) oder 2 , 4 ' -Diphenyl - 

30 methandiisocyanat (2,4'-MDI). Weitere Beispiele umfassen auch 

solche Diisocyanate, deren verkappte NCO-Gruppen zunachst gleich 
reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion der ersten 
verkappten NCO-Gruppe ein Reaktivitatsabf all bei der zwei ten 
Gruppe induzieren lasst. Beispiele dafur sind Isocyanate, deren 

35 NCO-Gruppen uber ein delokalisiertes p-Elektronensystem gekoppelt 
sind, z . B . 1 , 4-Phenylendiisocyanat , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat 
oder 2, 6-Toluylendiisocyanat . 

Beispiele fur Amine mit Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat 
40 sind solche, die primare und sekundare Aminogruppen aufweisen, 
beispielsweise N-Alkylbutylendiamin oder Bis (aminoethyl ) amin . 

Die Herstellung eines AB 2 -Molekuls sei beispielhaft fur den Fall 
der Umsetzung eines verkappten Diisocyanates mit einem Triamin 
45 erlautert. Die Verkappung des Diisocyanats kann besonders elegant 
erfolgen, indem man den als Verkappungsmittel eingesetzten 
Alkohol auch als Losemittel fur die Reaktion einsetzt, und das 
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Isocyanat in den Alkohol eintropft. Die Temperaturen sollten da- 
bei unter 160°C, bevorzugt unter 100°C bleiben. Selbstverstandlich 
kann man das verkappte Isocyanat auch in einer separaten Reaktion 
synthetisieren. 1 mol des verkappten Dii'socyanates wird mit 1 mol 
5 eines Triainins mit 2 primaren Aminogruppen und einer sekundaren 
Aminogruppe, beispielsweise Diethyl entriamin Oder Dihexamethylen- 
triamin umgesetzt . Vorzugsweise reagiert die basischere sekundare 
Aminogruppe des Amins mit den verkappten Isocyanatgruppen wahrend 
die primaren noch weitgehend nicht reagieren. Das gebildete 
10 AB 2 -Molekttl weist eine verkappte NCO-Gruppe sowie zwei f reie . 

NH 2 -Gruppen auf . Das AB 2 -Molek\il kann nun zu einem hyperverzweig- 
ten Polyharnstof f polykondensiert werden. 

Ein AB 2 -Molekiil mit zwei verkappten NCO-Gruppen und einer Amino - 
15 gruppe kann beispielsweise aus 1 mol eines Amins mit 3 primaren 
Aminogruppen und 2 mol eines verkappten Isocyanates synthetisiert 
werden. Die notwendige Selektivitat kann erreicht werden, indem 
man beispielsweise ein verkapptes Isocyanat mit NCO-Gruppen un- 
terschiedlicher Reaktivitat einsetzt. "* 

20 

' Die Polymerisation kann in Substanz oder in einem geeigneten 
Losungsmittel durchgefiihrt werden. Insbesondere geeignet als 
Losungsmittel ist der als Verkappungsmittel eingesetzte Alkohol 
selbst, wie beispielsweise Butanol . Zur Beschleunigung der Reak- 
25 tion konnen auch geeignete Katalysatoren zugegeben, wie 

beispielsweise Diazabicylooctan oder Dibutylzinn-dilaurat . Das 
Molekulargewicht des hyperverzweigten Polyharnstof fes lasst sich 
insbesondere iiber die Reaktionstemperatur und Reaktionszeit im 
Zuge der Polykondensation der AB x -Molekule steuern. 

30 

Die nach dem beschriebenen Verfahren gebildeten hyperverzweigten 
Polyharnstof fe sind nach der Reaktion entweder mit Amino- oder 
mit verkappten NCO-Gruppen terminiert. Je nach Art des eingesetz- 
ten Amins handelt es sich bei den Amino-Gruppen urn NH 2 -Gruppen 
35 oder auch urn NHR-Gruppen, wobei es sich bei R bevorzugt um 
d-Ce-Alkylgruppen handelt. Bevorzugt sind NH 2 -Gruppen. 

Andere Produkte sind durch weitere Syntheseva riant en zuganglich. 

40 Hyperverzweigte Polyharnstof fe mit kettenverlangerten Asten las- 
sen sich beispielsweise erhalten, indem zur Polymerisationsreak- 
tion neben den AB x -Molekulen zusatzlich im molaren Verhaltnis 1:1 
ein verkapptes Diisocyanat oder ein Diamin zugegeben werden. 

45 OH-Gruppen aufweisende Polyharnstof fe fur die erf indungsgemafce 
Druckfarbe konnen beispielsweise erhalten werden, indem man den 
erhaltenen hyperverzweigten Polyharnstof f nachtraglich modifi- 
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ziert. Besonders bevorzugt erfolgt diese Modif izierung ohne vor- 
herige Isolierung des Polymers. Beispielsweise kann ein verkappte 
Isocyanat-Gruppen als terminale Gruppen aufwei sender hyperver- 
zweigter Polyharnstof f mit geeigneten OH- Gruppen umgesetzt wer- 
5 den. Geeignet hierfur sind insbesondere Aminogruppen und OH-Grup- 
pen aufweisende Verbindungen . Da die Aminogruppen deutlich reak- 
tiver sind als die OH-Gruppen aufweisenden Verbindungen, reagie- 
ren bei derartigen Molekulen fast ausschlieSlich die Aminogrup- 
pen. Beispiele geeigneter Verbindungen umfassen Ethanolamin, N- 

10 Methylethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 2- (Butyl - 
amino) ethanol , 2- (Cyclotiexyl amino) ethanol , 2-Amino-l~butanol , 
2- (2 '-Aminoethoxy) ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des 
Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, 
Diethanolamin, Dipropanolamin, Di isopropanolamin, Tris (hydroxy- 

15 methyl) aminome than oder Tris (hydroxy ethyl ) aminome than . 

Hierbei konnen alle verkappten Isocyanat-Gruppen umgesetzt wer- 
den, so dass der modif i ziert e Polyharnstof f nur OH-Gruppen als 
terminale Gruppen aufweist. Es kann aber auch nur ein Teil der 

20 verkappten Isocyanat-Gruppen umgesetzt werden. Auf diese Art und 
Weise werden Produkte erhalten, die sowohl verkappte Isocyanat- 
Gruppen wie OH-Gruppen -umfassen. Hyperverzweigte Polyharnstof fe , 
die OH-, Amino- und verkappte Isocyanat-Gruppen als Endgruppen 
aufweisen, lassen sich durch Verwendung eines Gemisches aus pri- 

25 maren und / oder sekundaren Diaminen und Aminoalkoholen zur ab- 
schlieSenden Funktionalisierung erhalten. 

OH-Gruppen konnen aber auch seitenstandig eingebaut werden, indem 
man geeignete Bausteine verwendet. Beispielsweise kSnnen zur 

30 Kettenverlangerung Diamine, die zusatzlich uber eine OH-Gruppe 
verfugen, z.B. 1 , 3-Diam"ino-2-propanol , verwendet werden. Bei 
einer anderen Vorgehensweise kann bei der eingangs erwahnten Syn- 
these des AB2~Molekuls ein Teil des Triamins durch einen Amino- 
dialkohol ersetzt werden, beispielsweise durch Bis (amino- 

35 ethyDamin, Bis ( aminopr opyl ) amin oder Bis (aminohexyl) amin. Hier- 
durch entstehen auch AB 2 -Molekule, die eine verkappte Isocyanat- 
Gruppe sowie zwei OH-Gruppen aufweisen. Durch Kondensation mit 
AB 2 -Molekulen mit verkappten Isocyanat und Aminogruppen entstehen 
Polymere, die seitenstandig und endstandig OH-Gruppen aufweisen. 

40 Derartige Polymere konnen aufier den Harnstof f-Verkntipfungen zu- 
satzlich noch Urethan-Verkniipfungen aufweisen. 

Weitere Synthesevarianten sind in unserer noch unverof f entlichten 
deutschen Anmeldung DE 102 04 979.3 offenbart. 

45 
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Die Molmasse wird vom Fachmann je nach der Art der vorgesehenen 
Anwendung gewahlt. Bewahrt haben sich Produkte mit einem 
Gewichtsmittel Mw von 750 bis 40 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 20 
000 g/mol und besonders bevorzugt 1500 bis 8000 g/mol . 

5 

Die Einheitlichkeit der hyperverzweigten Polyharnstof f e kann in 
bekannter Art und Weise durch das Verhaltnis M w /M n angegeben wer- 
den. M w /M n betragt im allgemeinen 1,2 bis 40, bevorzugt 1,3 bis 20 
• und ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 10. 
10 

Die hyperverzweigten Polyharnstof fe konnen bei der vorliegenden 
Erfindung auch im Gemisch mit anderen Bindemitteln eingesetzt 
werden, wobei vorausgesetzt wird, dass durch die Mischung keine 
unerwiinschten Effekte, wie beispielsweise Ausfallungen eintreten. 

15 Beispiele fur weitere Bindemittel fur die erf indungsgema£e Druck- 
farbe umfassen Polyvinylbutyral, Nitrocellulose, Polyamide, Poly- 
acrylate oder Polyacrylat-Copolymere . Besonders vorteilhaft hat 
sich die Kombina'tion der hyperverzweigten Polyharnstof fe mit 
Nitrocellulose erwiesen. Die Gesamtmenge aller Bindemittel in der 

20 erf indungsgemafien Druckfarbe betragt ublicherweise .5 - 35 Gew. %, 
bevorzugt 6-30 Gew. % und besonders bevorzugt 10 - 25 Gew. .% 
bezuglich der Summe alle Bestandteile . Das Verhaltnis der Mengen 
von hyperverzweigtem Polyharnstof f zu der Gesamtmenge aller Bin- 
demittel liegt ublicherweise zwischen 30/100 bis 1, bevorzugt 

25 "40/100 - 1, wobei aber , die Menge an hyperverzweigtem Polyharn- • 
stoff im Regelfalle 3 Gew. %, bevorzugt 4 Gew. % und besonders 
bevorzugt 5 Gew. % bezuglich der Summe aller Bestandteile der 
Druckfarbe nicht unterschreiten sollte. 

30 Es kann ein einzelnes Losungsmittel oder auch ein Gemisch mehre- 
rer Losemittel eingesetzt werden. Als Losemittel prinzipiell ge- 
eignet sind die iiblichen LSsemittel fur Verpackungsdruckf arben . 
Insbesondere geeignet als Losemittel fur die erf indungsgemafie 
Druckfarbe sind Alkohole wie beispielsweise Ethanol, 1-Propanol, 

35 2-Propanol, Ethyl englykol , Propyl englyko 1 , Diethylenglykol, 

substituierte Alkohole wie beispielsweise Ethoxypropanol, Ester 
wie beispielsweise Ethylacetat, Isopropylacetat , n-Propyl oder n- 
Butylacetat. Als Losungsmittel ist weiterhin Wasser prinzipiell 
geeignet. Besonders bevorzugt als Losemittel sind Ethanol bzw. 

40 Gemische, die zu einem iiberwiegenden Teil aus Ethanol bestehen. 
Unter den prinzipiell moglichen Losemitteln. trifft der Fachmann 
je nach den Loslichkeitseigenschaf ten des Polyharnstof fes und der 
gewiinschten Eigenschaf ten der Druckfarbe eine geeignete Auswahl . 
Es werden ublicherweise 40 bis 80 Gew. % Losemittel bezuglich 

45 der Summe aller Bestandteile der Druckfarbe eingesetzt. 
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Als Farbmittel konnen die ublichen Farbstoffe, insbesondere ubli- 
che Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente oder Eisenoxid- 
pigmente, Interf erenzpigmente , RuSe, Metallpulver wie ins- 
5 besondere Aluminium, Messing oder Kupf erpulver , sowie organische 
Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin- oder Isoindolin-Pigmente . Es 
konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Farbstoffe 
oder Farbmittel eingesetzt werden sowie aufierdem losliche 
organische Farbstoffe. Es werden ublicherweise 5 bis 25 Gew.% 
10 Farbmittel bezuglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. 

Die erf indungsgemaSe Druckfarbe kann optional weitere Additive 
und Hilfsstoffe umfassen. Beispiele fur Additive und Hilfsstoffe 
sind Fulls toffe wie Calciumcarbonat , Aluminiumoxidhydrat oder 

15 Aluminium- bzw. Magnesiums ilikat . Wachse erhdhen die Abrieb- 

festigkeit und dienen der Erhohung der Gleitf ahigkeit . Beispiele 
sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Polyethylenwachse, 
Petroleumwachse oder Ceresinwachse . Fettsaureamide -konnen zur Er- 
hohung der Oberf lachenglatte eingesetzt werden. Weichmacher die- 

20 nen der Erhohung der Elastizitat des getrockneten Films. Bei- 
spiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat ', Diisobutylph- 
thalat, Dioctylphthalat , Citronensaureeseter oder Ester der 
Adipinsaure. Zum Dispergieren der Pigmente konnen Dispergier- 
hilfsmittel eingesetzt werden. Bei der erf indungsgemaSen Druck- 

25 farbe kann vorteilhaft auf Haf tvermittler verzichtet werden, ohne 
dass die Verwendung von Haf tvermittlern damit ausgeschlossen sein 
soil. Die Gesamtmenge aller Additive und Hilfsstoffe ubersteigt 
Oblicherweise nicht 20 Gew. % bezuglich der Summe aller Bestand- 
teile der Druckfarbe und betragt bevorzugt 0-10 Gew. %. 

30 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Druckfarbe kann in prinzi- 
piell bekannter Art und Weise durch intensives Vermischen bzw. 
Dispergieren der Bestandteile in ublichen Apparaturen wie 
beispielsweise Dissolvern, Ruhrwerkskugelmiihlen oder einem Drei- 
35 walzenstuhl erfolgen. Vorteilhaft wird zunachst eine konzen- 
trierte Pigmentdispersion mit einem Teil der Komponenten und 
einem Teil des Losemittels hergestellt, die spater mit weiteren 
Bestandteilen und weiterem Losemittel zur fertigen Druckfarbe 
weiter verarbeitet wird. 

40 

Die erf indungsgemaSen Drucklacke enthalten naturgemaS keine Farb- 
mittel, weisen aber abgesehen davon die gleichen Bestandteile auf 
wie die bereits geschilderten Druckfarben. Die Mengen der tibrigen 
Komponenten erhohen sich dementsprechend. 

45 
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Die mit der Druckfarbe erhaltliche Druckschicht weist im wesent- 
lichen die gleiche Zusammensetzung auf, wie die Druckfarbe, abge- 
sehen davon, dass das Losemittel und gegebenenf alls vorhandene 
fluchtige Bestandteile ganz oder teilweise verdampfen. 

5 

Die Druckschichten weisen eine hervorragende Haf tung sowohl auf 
polaren wie unpolaren Substraten auf.' Sie eignen sich ins- 
besondere zum Herstellen von Mehrschichtmaterialien mit Polyamid- 
oder Polyesterfolien. Mehrschichtmaterialien mit diesen Folien 
10 und der erf indungsgemafien Druckfarbe weisen eine ganz besonders 
gute Ha f tung zwis chen den Schichten auf. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlautern: 

15 

Herstellung der hyperverzweigten Polyharnstof f e 

Fur die Erf indung wurden die folgenden hyperverzweigten Polyharn- 
stof fe eingesetzt: 

20 

Beispiel 1 : 

In einem Reaktionsgef afi mit Riihrer, Ihnenthermometer , Stickstof- 
feinleitrohr wurden unter Begasung mit trockenem Stickstoff 10 

25 Mol wasserfreies n-Butanol vorgelegt und 1000 ppm (bezogen auf 
Isocyanat) Diazabicycloctan zugegeben. Anschlie&end wurde die 
Losung auf 60°C erwarmt und 1 Mol Toluylendiisocyanat (TDI) so zu 
gegeben, dass die Temperatur der Reaktionsmischung 70°C nicht 
uberschritt. Nach Zugabe des TDI wurde noch 1 h bei 70°C geruhrt. 

30 Anschliessend wurden 0,5 Mol Diethylentriamin zugegeben, die 

Temperatur auf den 130°C erhoht xind bei dieser Temperatur 9h rea- 
gieren gelassen. Danach wurde die Losung am Rotationsverdampf er 
im Vakuum bei 80°C vom Butanol befreit. 

35 Fiir die GPC-Analytik wurden die Produkte in Dimethylacetamid auf- 
genommen und in Dimethylacetamid als mobile Phase analysiert. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 

40 

Beispiel 2 : 

Hyperverzweigter Polyharnstof f mit zusatzlichen OH-Gruppen 



45 In einem Reaktionsgef a£ mit Ruhrer, Innen thermometer , Stickstof- 
feinleitrohr wurde unter Begasung mit trockenem Stickstoff 10 
mol trockenes Butanol vorgelegt und 1000 ppm (bezogen auf Iso- 
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cyanat) Dibutylzinndilaurat zugegeben. AnschlieSend wurde die 
Losung auf 60°C erwarmt und 1 Mol Isophorondiisocyanat (IPDI) so 
zugegeben, daS die Tempera tur der Reaktxonsmischung 70°C nicht 
iiberschritt. Nach Zugabe des IPDI wurde noch 1 h bei 70°C geruhrt. 
5 AnschlieSend wurde ein Gemisch aus 0,438 mol Diethylentriamin und 
0,125 mol Diethanolamin zugegeben, und die Temperatur fiir 10 h 
auf 125°C, danach fur nochmals 10 h auf 13 5°C erhoht. Danach wurde 
die Losung am Rotationsverdampf er im Vakuum bei 80°C vom Butanol 
befreit. 

10 

Fur die GPC-Analytik wurden die Produkte in Dimethylacetamid auf- 
genommen und in Diemthy lace t amid als mobile Phase analysiert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 

15 

. Beispiel 3 : 



Nachtragliche Modif izierung der Endgruppen 

20 In einem Reaktionsgef a£ mit Ruhrer, Innen thermometer , Stickstof- 
feinleitrohr wurde unter Begasung mit trockenem Stickstoff 10 mol 
trockenes Butanol vorgelegt und 1.000 ppm (bezogen auf Isocyanat) 
Dibutylzinndilaurat zugegeben. AnschlieSend wurde die Losung auf 
60°C erwarmt und 1 Mol IPDI so zugegeben, dass die Temperatur der 

25 Reaktionsmischung 70°C hiqht uberschritt. Nach Zugabe des Iso- 
cyanats wurde noch 1 h bei 70°C geruhrt. Anschliessend wurde 0,5 
mol Diethylentriamin zugegeben, die Temperatur auf 125°C erhoht 
und bei dieser Temperatur 10 h reagieren gelassen. Danach wurde 
die Temperatur auf 13 5°C erhoht und nochmals 10 h bei dieser 

30 Temperatur geruhrt. Anschliessend wurden 0,5 mol Diethanolamin 
zugegeben, nochmals 5 h bei 135°C geruhrt und anschlie£end die 
Losung am Rotationsverdampf er im Vakuum bei 80°C vom Butanol be- 
freit. 

35 Fur die GPC-Analytik wurde das Produkt in Dimethylacetamid auf ge- 
nommen und in Dimethylacetamid als mobile Phase analysiert. 



40 



45 
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Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse 





Nr. 


Iso- 


Amin oder 


Zeit / 


Endgruppen- 


Pr odukt , 


Moleku- 


5 




cya- 
nat 


Amin- 
mis chung 


Temper atur 


Modi f i z i e- 
rung 


largewicht aus 

GPC-Daten (PMMA- 
Eichung) 














Mw 


Mn 


10 


1 


1 mol 
TDI 


Di ethyl en- 
triamin 


9 h bei 
130 °C 


nein 


4410 


2500 




2 


1 mol 


0,438 Mol 


10 h bei 


nein 


3680 


2290 


15 




IPDI 


Diethyl en- 
triamin 

+ 

0,125 Mol 
Diethanol- 


125 °C und 
10 h bei 
135°C 








20 






amin 










3 


1 mol 
IDPI 


0 , 5 mol 
Diethylen- 
triamin 


10 h bei 

125 °C und 
10 h bei 


Mit 0 , 5 mol 
Diethanol- 
amin 


. 4230 


2110 


25 








13 5°C 


5 h, 135 °C 







Herstellung von Druckfarben 



Es wurden mehrere Flexodruckf arben durch intensives Vermischen 
der folgenden Komponenten hergestellt. 



35 



70,0 


Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 


6, 0 


Hyperverzweigter Polyharnstof f 


8,0 


Nitrocellulose (Wolf) 


1,0 


Oleamid (Croda) 


0,5 


. PE-Wachse (BASF AG) 


2,0 


Dibutylphthalat (Brenntag) 


10,5 


Ethanol 


2,0- 


Haf tvermittler Titanchelat (Du Pont) 



In einer zweiten Serie wurden die gleichen Komponenten einge- 
setzt, aber lediglich der Haf tvermittler weggelassen. Zu 
Vergleichszwecken wurden auSerdem Flexodruckf arben mit konventio- 
nellen PU-Bindemitteln. hergestellt (PUR 7313 (BASF)), die gemalS 
dem Stand der Technik tiblicherweise fur diesen Zweck eingesetzt 
werden. In Tabelle 2 sind die Formulierungen zusammengestellt : 
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Tabelle 2 : Zusammensetzung der getesteten Druckf arben 



10 



15 



Nr. 


Bindemittel 


Ha f tvermi 1 1 1 er 


Druckfarbe 1 


Gemafi Beispiel 1 


ja 


Druckfarbe 2 


Gemafi Beispiel 1 


nein 


Druckfarbe 3 


Gemafi Beispiel 2 


Da 


Druckfarbe 4 


Gemafi Beispiel 2 


nem 


Druckfarbe 5 


GemaJS Beispiel o 


ja 


Druckfarbe 6 


GemaS Beispiel 3 


nein 


Druckfarbe 7 


Konven t i onel 1 e s PU- 
Bindemittel 

(PUR 7313 (BASF) ) 


ja 


Druckfarbe 8 


Konven tionelles PU- 
Bindemittel 

(PUR 7313 (BASF) ) 


nein 



Haftung auf Subs t rat en 

Es wurde sie Haftung der erf indungsgem££en auf polaren Folien aus 
Polyamid und PET sowie auf einer unpolaren Folie aus PP be- 
stiinmt . 



Messmethode: 

25 Das Prufverf ahren "Tesaf estigkeit" dient zur Bestimmung der Haf- 
tung eines Druckf arbenfilms auf dem Bedruckstof f • 

Durchfuhrung der Prtifung 

Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf der jeweiligen 
Folie angedruckt oder mit einem 6 pm-Rakel aufgezogen. Ein Tesa- 
bandstreifen (Klebeband mit 19 ram Breite (Artikel BDF 4104, Bei- 
ersdorf AG) wird auf den Druckf arbenfilm aufgeklebt, gleichmalSig 
angedruckt und nach 10 Sekunden wieder abgerissen. Dieser Vorgang 
35 wird auf derselben Stelle des Pruf lings . jeweils mit einem neuen 
Tesabandstreif en 4 mal wiederholt. Jeder Tesastreifen wird nach- 
einander auf ein weiSes Papier, bei weifien Farben auf Schwarzpa- 
pier aufgeklebt. Die Prufung erfolgt sofort nach Applikation der 
"Farbe . 

40 

Auswertung 



Es erfolgt eine visuelle Prufung der Oberflache des Priiflings auf 
Beschadigung . Die Benotung erfolgt von 1 (sehr schlecht) bis 5 
(sehr gut) . In Tabellen 3 und 4 sind die Ergebnisse der Tests zu- 
sammengef asst . 
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Tabelle 3: Testergebnisse mit. Druckf arben, die Haf tvermittler 
en thai ten 





PP-Folie 
(MB 400) 


PET-Folie 
(Melinex 800) 


Polyamid-Folie 
(Walomid XXL) 


Druckf arbe 1 


5 


5 


2 


Druckfarbe 3 


5 


4 


1 


Druckf arbe 5 


5 


4 


1 1 


Druckfarbe 7 (Ver- 
gleich) 


5 


3 


1 



10 



Tabelle 4: Testergebnisse mit Druckf arben, die keinen Haftver 
mittler enthalten 





PP-Folie- 


PET-Folie 


Polyamid-Folie 




(MB 400) 


(Melinex 800) 


(Walomid XXL) 


Druckfarbe 2 


5 


5 


2 


Druckfarbe 4 


5 


4 


1 


Druckfarbe 6 


5 


4 


1 


Druckfarbe 8 (Ver- 
gleich) 


1 


1 


1 



15 



20 



Herstellung von Verbundmaterialien 



25 



Mit den Druckfarben 1 bis 8 wurden Mehrschichtmaterialien herge- 
stellt mit verschiedenen Folien hergestellt. Die Qualit&t der 
Verbunde wird durch die Bestimmung der Verbundhaf tung zwischen 
zwei durch Kaschierung verbundenen Folien bestimmt. 



30 



Beispiele_ 4 - 10 * 
Allgemeine Arbeitsvorschrif t 



35 



40 



Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf Folie 1 als 
Bedruckstoff angedruckt. Parallel dazu wird die Kaschierf olie 
(Folie 2) mit einer Kleber-Harter-Mischung (R & H MOR-FREE A 
4123 / Harter C 88)) so beschichtet, dass eine Filmdicke von etwa 
6 jLtm resultiert. Beide Folien werden anschliefiend so verpresst, 
dass die Druckfarbe und der Kleber in Kontakt kommeri. Nach dem 
Verpressen werden die Verbundf olien 3 Tage bei 60°C gelagert und 
danach der Verbundwert bestimmt. Die Ergebnisse der Tests sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt . 



45 
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Mess- unci Priifgerate: Zugf estigkeitspruf gerat Fa. Zwick 
_ Stanzwerkzeug (Breite: 15mm) 

5 

Von dem zu testenden Verbundmaterial werden mindestens je 2 
Streifen (Breite: 15mm) langs und quer zur Folienbahn zugeschnit- 
ten werden. Zur Erleichterung der Trennung (Delaminierung) des 
Verbundes konnen die Enden der ausgestanzten Streifen in ein ge- 

10 eignetes Losungsmittel (z.B. 2-Butanon) getaucht werden, bis sich 
die Materialien voneinander losen. Danach wird das Muster wieder 
sorgfaltig getrocknet. Die delaminierten Enden der Pruflinge wer- 
den in den Zugf estigkeitspruf er eingespannt. Der weniger dehnfa- 
hige Film wird in die obere Klemme eingelegt werden. Beim Anlauf 

15 der Maschine sollte das Ende des Musters im rechten Winkel zur 
Zugrichtung gehalten werden, wodurch ein konstanter Zug gewahr- 
leistet wird. Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/min. , der 
Abzugswinkel der getrennten Filme z\un nichtgetrennten Komplex 90°. 

20 Auswertung: 

Abgelesen wird der Verbundwert als Mittelwert, Angabe in 
N / 15mm. 

25 
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Die Testergebnisse zeigen, dass die Haftung der erf indungsgema£en 
Druckfarben auch auf chemisch verschiedenen Folientypen durch die 
Verwendung der hyperverzweigten Polyharnstof f e im Vergleich zu 
5 konventionellen Bindemitteln deutlich verbessert wird. 

Besonders uberraschend ist die Tatsache, dass auf Haf tvermittler 
verzichtet werden kann und dennoch sehr gute Ergebnisse erzielt 
we r den . 

10 

Die Vorteile im Vergleich zum Stand der Technik sind bei den 
erf indungsgemaSen Mehrschichtmaterialien noch deutlicher ausge- 
pragt. Bei konventionellen Systemen wird bei polaren Folien nach 
Weglassen des Haf tvermittlers uberhaupt keine Haftung mehr er- 
15 zielt. Die erf indungsgema£en Mehrschichtmaterialien mit hyperver- 
zweigten Polyharnstof fen zeigen gerade bei Verwendung von polaren 
Folien eine hervorragende Haftung. 

Dieses Ergebnis ist umso uberraschender als die einfachen Tesa- 
20 tests dieses sehr gute Ergebnis nicht erwarten lieSen. 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtmaterial zum Herstellen von Verpackungen umfassenci 
5 mindestens 

• eine Folie 1 aus einem polymeren Material, 

• mindestens eine Druckschicht, erhaltlich durch Bedrucken 
oder Beschichten mit einer Druckfarbe, 

10 • eine weitere Folie 2, • 

dadurch gekennzeichnet, dass die Druckfarbe mindestens einen 
funktionelle Gruppen aufweisenden, hyperverzweigten Polyharn- 
stoff als Bindemittel umfasst, wobei die funktionellen Grup- 
15 pen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder verkappten Isocyanat- 

Gruppen ausgewahlt werden. 

2. Mehrschichtmaterial gemaS Anspruch 1, dadurch gekenrizeichnet , 
dass die Druckschicht zwischen den beiden Folien angeordnet 

20 . ist. 

3 . Mehrschichtmaterial gemaS Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenri- 
zeichnet, dass die Druckschicht direkt auf die Folie 1 oder 
Folie 2 aufgedruckt ist. 

25 

4 . Mehrschichtmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 3 , da- 
durch gekennzeichnet dass es sich bei der Folie 1 um eine 
mehrschichtige Folie handelt. 

3 0 5. Mehrschichtmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, das es sich bei der Folie 1 urn eine 
Folie ausgewahlt aus der Gruppe von Polyethylen-, Poly- 
propylen-, Polystyrol-, Polyester- oder Polyamidf olien han- 
delt. 

35 

6. Mehrschichtmaterial gemaiS Anspruch 5,. dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei Folie 1 um eine polare Folie ausgewahlt aus 
der Gruppe von PET- , PEN— oder Polyamid-Folien handelt. 

40 7. Mehrschichtmaterial gemaJS. einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet^ dass es sich bei der weiteren Folie 2 
um eine Folie ausgewahlt aus der Gruppe von Polymerf olien, 
metaliisierten Polymerf olien oder Metallf olien handelt. 
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8. Mehrschichtmaterial gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass es sich bei der Folie 2 um eine Polyolef in-Folie han- 
delt. 

5 9. Mehrschichtmaterial gema£ einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Material zusatzlich eine Ge- 
ruchssperrschicht umfasst. 

10. Mehrschichtmaterial gemaS einem der Anspruche 1 bis 9 dadurch 
10 gekennzeichnet, dass das Material zusatzlich eine oder meh- 

rere Klebeschichten aufweist. 

11. Mehrschichtmaterial gemaJS einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Mehrschichtmaterial zusatzlich 

15 mindestens eine Lackschicht als Grundierung oder Schutz auf- 

weist. 

12. Mehrschichtmaterial gema£ Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Lackschicht mindestens einen funktionelle Grup- 

20 pen aufweisenden, hyperverzweigten Polyharnstof f als Binde- 

mittel aufweist, wobei die funktionellen Gruppen aus der 
Gruppe von Amino-, OH- oder verkappten Isocyanat-Gruppen aus- 
gewahlt werden. 

25 13 . Druckf arbe fur den Flexo- und/oder Tiefdruck, mindestens um- 
fassend ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener Lose- 
mittel, mindestens ein Farbmittel, mindestens ein polymeres 
Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof f e, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der polymeren 

30 Bindemittel um einen funktionelle Gruppen aufweisenden, hy- 

perverzweigten Polyharnstof f handelt und die funktionellen 
Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder verkappten Iso- 
cyanat-Gruppen ausgewahlt werden. 

35 14. Verwendung einer Druckf arbe gemaJS Anspruch 13 zum Bedrucken 
von Kunststoff- oder Metallf olien. 

15. Verwendung einer Druckf arbe gema£ Anspruch 13 zum Herstellen 
von Mehrschichtmaterialien. 

40 

16. Drucklack mindestens umfassend mindestens ein Losemittel oder 
ein Gemisch verschiedener Losemittel, mindestens ein polyme- 
res Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof fe, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der polyme- 

45 ren Bindemittel um einen funktionelle Gruppen aufweisenden, 

hyperverzweigten Polyharnstof f handelt und die funktionellen 
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Gruppen aus der Gruppe von Amino-, OH- oder verkappten Iso- 
cyanat-Gruppen ausgewahlt werden. 

17 . Verwendung eines Drucklackes gemafi Anspruch 16 zum Grundieren 
5 von Kunststoff- oder Metallfolien oder als Schutzschicht . 

18. Verwendung eines Drucklackes gemaiS Anspruch 16 zum Herstellen 
von Mehrschichtmaterialien. 

10 
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